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(54) Verfahren zur Herstellung von Potyaminosdureestern durch Veresterung von sauren 
Polyaminos2uren oder Umesterung von Polyaminos£ureestem 

(57) Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von homogenen Polyaminosdureestern durch 
Umsetzung von Polyaminosauren, die in den Sertenket- 
ten Carbonsaure- und/oder Carboxylatgruppen errthaJ- 
ten mit hydroxygruppenhaltigen Verbindungen durch 
teilweise oder vollstandige Veresterung oder Ume- 
sterung unter Reaktionsbedingungen hoher Scher- 
krafte, gegebenerrfalls unter Einsatz von Katalysatoren, 
LOsungsvermittlern und/oder vermindertem Druck. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung von Polyaminosdureestem durch Vereste- 
rung von in der Seitenkette Carbons&ure- und/oder Car- 
boxylatgruppen tragenden Polyaminosduren - im 
folgenden saure Polyaminosduren genannt - ins- 
besondere von Polyasparaginsaure mrt Alkoholen, 
wobei homogene Produkte entstehen und der Vereste- 
rungsgrad durch die beschriebenen Bedingungen 
gezielt eingestellt werden Kann. Gegebenerrfalls kOn- 
nen saure Pdyamtnosauren zum Einsatz kommen, 
deren S&uregruppen bereits zum Teil verestert sind und 
deren Alkoholkomponente der Estergruppen durch das 
erf indungsgemaBe Verfahren ausgetauscht wird, im fol- 
genden Umesterung genannt. gegebenenfalls unter 
gleichzeitiger Veresterung freier CarbonsAuregruppen 
einhergehend mit einer Erhdhung des Veresterungsgra- 
des. Gegebenenfalls wird zur Beschleunigung der Ver- 
oder der Umesterung ein Katalysator mit sauren, lewis- 
sauren, basischen oder lewisbasischen Eigenschaften 
eingesetzt 

[0002] Polyasparaginsaure, welche als biologisch 
abbaubares Komplexierungsmittel und Cobuilder in 
Waschmittein in den Blickpunkt des Interesses getreten 
ist, last sich bekanntermafcen durch alkaJische Hydro- 
lyse aus der unmittelbaren Synthesevorstufe Polysucci- 
nimid (PSI. Anhydropolyasparaginsaure). erhalten, 
welches beispielsweise durch thermische Kbndensation 
der AsparaginsSure oder aus Ammoniak und Malein- 
sdure gewonnen werden kann. 
[0003] Zu Polyaminosduren mit tensidischen Eigen- 
schaften kann man zum Beispiel gelangen, indem die 
freien Carbonsauregruppen von sauren Polyaminos&u- 
ren in N-Alkyiamide oder in Ester uberfuhrt werden. Die 
von verschiedenen Arbeitsgruppen beschriebene 
Umsetzung von Polysuccinimid mit Aminen fuhrt zu 
Polyasparaginsdureamiden (Kovacs et al., J. Med. 
Chem. 1967, 10, 904-7; Neuse, Angew. Makromol. 
Chem. 1991. 192, 35-50). Neri et al. fQhren die RingOff- 
nung von PSI mit Ethanolamin durch und erhalten 
Hydroxyethylaspartamide (J. Med. Chem. 1973, 16, 
893-897, Macromol. Synth. 1982, 8, 25-29). DE 37 00 
128 A und EP 0 458 079 A beschreiben die nachfol- 
gende Veresterung derartiger Hydroxyethyiderivate mit 
Carbonsdurederivaten. Copolymere Polyasparaginsdu- 
reester sind, wie in DE 195 45 678 A beschrieben, 
durch Kbndensation von Monoalkylestern der Malein- 
oder der Fumarsdure unter Ammoniakzugabe erhait- 
lich. In DE 195 45 678 A ist weiterhin beschrieben, daft 
copolymere PdyasparaginsSureester durch Umsetzung 
von Polysuccinimid mit Alkoholen und einer sich gege- 
benenfalls anschlieBenden Hydrolyse zug&nglich sind. 
[0004] In DE 1 97 24 589 A wild beispielhaft berichtet. 
daB Umsetzungen von Polyasparaginsaure mit Fettal- 
koholen unter den dort genannten Bedingungen nicht 
vollstdndig verlaufen und zu inhomogen Produkten mit 
vergleichsweise ungunstigen Eigenschaften fuhren. 



[0005] Je nach Veresterungsgrad und Hydrophobia 
der Alkoholkomponente zeichnen sich Potyasparagin- 
sdureester neben ihrer ausgesprochenen MikJhert und 
biologischen Abbaubarkeit durch hervorragende Eigen- 

5 schaften als Stabilisatoren fur O/W- und W/O-Emuisio- 
nen, als schaumstabilisierendes und 
schaumverstdrkendes CotenskJ in Reinigungsmitteln, 
als Dispergiermittel unterschiedlicher Pigmente, als 
Komplexierungsmittel fur Metailkationen aus. 

10 [0006] Es hat sich die Aufgabe gestellt, ein Verfahren 
bereitzustellen Polyaminosaureester, insbesondere 
Polyasparaginsaureester, durch Umsetzung der ent- 
sprechenden Polyaminosduren mit Alkoholen herzu- 
stellen, wobei homogene Produkte entstehen und der 

is Veresterungsgrad durch die im Verfahren einzustellen- 
den Bedingungen bestimmt werden kann. 
[0007] Diese Aufgabe wird erf indungsgemaB geldst 
mit einem Verfahren zur Herstellung von homogenen 
Polyamtnos&ureestern durch Umsetzung von Poryanri- 

20 nosduren, die in den Sertenketten CarbonsSure- 
und/oder Carboxylatgruppen enthalten mit hydroxy- 
gruppenhattigen Verbinduhgen durch teilweise oder 
vollstfindige Veresterung oder durch Umesterung von 
teilveresterten Potyaminos&uren mit Alkoholen gegebe- 

25 n entails unter Erhfihung des Ve rest erungsgrades. unter 
Reaktionsbedingungen hoher Scherkr&fte, gegebenen- 
falls unter Einsatz von Katalysatoren. LOsungsvermrtt- 
lern und/oder vermindertem Druck. 
[0008] Als saure PoJyaminosduren eignen sich bei- 

30 spielsweise Polyasparaginsduren, Copolymerisate aus 
Asparaginsdure und wenigstens einer weiteren protet- 
nogenen Aminosaure insbesondere Gtutaminsdure, 
Hydrolysate von Polysuccinimid oder Umsetzungspro- 
dukte von Maleinsdurederivaten, beispielsweise Mal- 

35 einsdure, Maleins&ureanhydrid, Maleinsdureester 
und/oder Malansdureamide mit Ammoniak, gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eine weiteren Aminosaure, ins- 
besondere Glutaminsdure. Besonders bevorzugt ist der 
Einsatz von Polyasparaginsaure. 

40 [0009] Die Polyaminosauren kOnnen auch wertere 
Monomere enthalten, bevorzugt ist jedoch. daB im Mit- 
tel mindestens 30 MoL-%, besonders bevorzugt, daB 
mind est ens 60 Mol.-% der wiederkehrenden Einheiten 
in der Seitenkette eine Carbonsdure- und/oder eine 

45 Carboxylatgrippe aufweisen. Wertere Monomereinhei- 
ten kfinnen, gegebenenfalls in Form ihrer Derivate, bei- 
spielsweise Glutaminsdure, Glutamin, Asparagin, Lysin, 
Alanin, Glycin, Tyrosin, Tryptophan, Serin, Cystein, 
nicht proteinogene Aminosduren mit jeweils einer oder 

so mehreren Amino- bzw. Carboxyfunktionen, wie bei- 
spielsweise p-Alanin oder co-Amino-1-alkans&uren, Di- 
oder Polycarbonsauren wie beispielsweise Malein- 
sdure, Fumarsdure, rtaconsdure. Bernsteinsdure, 
Malonsdure. Adipinsdure. hydroxyfunktionelle Carbon- 

55 sauren. wie beispielsweise Weinsdure. Citronensdure. 
Apfelsaure oder deren Amide, Di- Oder Polyhydroxyver- 
bindungen, Di- Oder Polyaminoverbindungen, Aminoal- 
kohole mit einem linearen, verzweigten oder cyclischen, 
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gesattigten, ungesattigten Oder aromatischen Kohlerv 
wasserstoffgerust, gegebenerrfalls oxo- Oder aza-Ana- 
loge mit O- Oder N-Aiomen in der Kette, Oder von 
Polyalkylenglykolen bzw. Ethylenaxid-Propylenoxid- 
Copolymeren umfassen. 5 
[001 0] Die jeweiligen Herstellverfahren der Ausgangs- 
polyaminosduren haben meist keinen EinfluB auf das 
erfindungsgemai3e Verfahren. 

[001 1 ] In dem erf indungsgemdBen Verfahren kflnnen 
auch die entsprechenden Ammonium-, N-Alkylammo- w 
nium, N,N-Dialkylammontum- ( N,N,N-Tria!kylammo- 
nium-, Alkali- Oder Erdalkalisalze der beschriebenen 
Polyaminosduren eingesetzt werden. 
[001 2] Es kann mit alien Qbiichen Verbindungen vere- 
stert Oder umgeestert werden, die wenigstens eine is 
Hydroxygruppe beinharten. Dazu zahlen Alkohole, ein- 
schlieBlich alkoxylierte Alkohole, Polyalkylenglykole, 
hydroxyhaltige Polymere, alkoxylierte Amine, Kohlenhy- 
drate Oder Hydroxy carbons&uren einschiieBlich Zucker- 
carbons&uren. 20 
[0013] Insbesondere einwertige Alkohole im Sinne 
der vorliegenden Erfindung weisen 1 bis 24 C-Atome 
auf, beispielsweise Methanol, Ethanol. 1-Propanol, 2- 
Propanol, Allylalkohol, Propinol. 1-Butanol, 2-Butanol, 
2-Methyl-2-propanol, 2-Methyl-1 -butanol. 1 -Pentanol, 2- 25 
Perrtanol. 3 -Methyl- 1 -butanol, Isopentanol (Isomeren- 
gemisch), 3-Methyl-3-butenol, 1-Hexanol. 2-Hexanol, 5- 
Hexen-1-ot, 3-Hexen-1-ol, Phenol, 1-Heptanol. Benzyl- 
alkohol, 1-Octanol, 2-EthyM-hexanol, 1-Decanol, Crtro- 
neild, Unalool, 1-Dodecanol, 1 -Tetradecanol, Farnesol. 30 
1-Hexadecanol, 1-Octadecanol, IsostearylaJkohol (Iso- 
mer engemisch), cis-9-Octadecen-1 -ol oder 1-Eicosa- 
nol. 

[0014] Beispiele fur Alkohole mit mehreren Hydroxy- 
gruppen sind 1,2-Ethandiol, 1 ,2-Propandid, 1,3-Pro- 35 
pandiol, 1 ,4-Butandiol, 2,3-Butandioi, 2-Butin-1,4-diol, 
1 ,6-Hexandiol, Trimethylolpropan, Perrtaerythrit Oder 
Zucker sowie Zuckerderivate. 

[0015] Alkoxylierte Alkohole sind Umsetzungspro- 
dukte von Alkoholen mit Epoxiden, beispielsweise mit 40 
Ethylenoxyd, Propylenoxyd, Butylenoxid Oder Styroloxid 
Oder Gemischen davon. 

[0016] Hydroxyhaltige Polymere sind beispielsweise 
Polyethylenglykol, Polyoxyalkylene, insbesondere mit 
Monomereinheiten abgeleitet von Ethytenoxid, Propy- 45 
lenoxid, Butylenoxid Oder Styroloxid, hydroxyalkyrfunk- 
tionelle Aaylate und -methacrylate oder 
Polyvinylalkohol. 

[001 7] Es kdnnen auch Gemische der beschriebenen 
Alkohole eingesetzt werden. so 
[0018] Im Sinne der vorliegenden Erfindung werden 
vorzugsweise zwischen 0,1 und 5,0 Mol der hydroxy- 
gruppenhartigen Verbindung je Mol freier Carbons&ure- 
und/oder Carboxylatgruppe eingesetzt. Fur einen mrtt- 
leren Veresterungsgrad von 20% im Endprodukt sind ss 
0,2 bis 0,4 Mol hydroxygruppenhaltige Verbindung je 
Mol freier Carbonsdure- und/oder Carboxylatgruppe 
besonders bevorzugt. FQr einen mittleren Veresterungs- 



grad von 35% im Endprodukt sind 0,35 bis 0,7 Mol 
hydroxygruppenhaltige Verbindung je Mol freier Car- 
bonsdure- und/oder Carboxylatgruppe besonders 
bevorzugt FQr einen mittleren Veresterungsgrad von 
50% im Endprodukt sind 0,5 bis 1,0 Mol hydroxygrup- 
penhaltige Verbindung je Mol freier Carbonsdure- 
und/oder Carboxylatgruppe besonders bevorzugt FQr 
einen mittleren Veresterungsgrad von 75% im Endpro- 
dukt sind 0,75 bis 1,5 Mol hydroxygruppenhaltige Ver- 
bindung je Mol freier Carbonsaure- und/oder 
Carboxylatgruppe besonders bevorzugt 
[001 9] Als saure Katalysatoren eignen sich alle Proto- 
nensduren, beispielsweise Schwefelsaure, Natriumhy- 
drogensulfat Salzsdure, Phosphorsdure, 

Mononatriumdihydrogenphosphat, Dinatriumhydrogen- 
phosphat Pyrophosphorsdure. Phosphorige Saure, 
Unterphosphorige Sdure, Salpetersdure, Methansulfon- 
sSure, Trifluormethansurfbns&ure, p-Toluolsuffons&ure, 
sulfonierte oder ionenaustauschende Harze. 
[0020] Als Katalysatoren eignen sich werterhin lewis- 
saure bzw. lewisbasische oder basische Verbindungen, 
z. B. UOH, NaOH, Na 2 0, Na 2 C0 3 , NaHC0 3 , NaF, NaH, 
NaNH 2 , Na 2 S0 4 , Na 3 P0 4 , Natriumalkoholate, Natrium- 
dodecytsuffat, Natriumtrrfluoracetat, KOH. K 2 0, K 2 CQ3. 
KHCO3, KCI, Kaliumalkohdate, KH, KNH2. K 2 S0 4 . 
K3PO4. Kupferacetat Cu(C0 3 ) 2 . CuN^Hg^; Cu(ll)- 
Alkoholate. CuF 2 . Kupfergluconat Cu 3 N. CuO, 
Ca(OH) 2 . CaO. Calciumalkoholate. Ca(OOCCH 3 >2. 
CaC0 3 , Ca(P0 4 ) 2 . MgfOH^, MgO, Magnesiumalkohol- 
ate. MgtOOCCHsfc. MgC0 3 , Mg(P0 4 fe ZnfOOCCHak. 
Zn^Og. ZnCI 2 , Zn(OOCCH 2 CH 3 ) 2 , ZnF 2 , Zinkgluco- 
nat, Zn(N03) 2 . ZnC 2 0 4 , Alumina, AICI 3 , AIP0 4 , 
AI(P03) 3 . AI 2 Si 2 07. AINiZn, AlgOtOOCCH^^^AlB^, 
Aluminiumalkoholate. AI(OC 3 C7) 2 (C 6 H 9 0 3 ), AI(OH) 3 . 
Aluminiumlactat AI^MoO^, AI 2 (S0 4 ) 3 , Ti, TiOjir T»tan- 
nrtrilotriacetat Trtaniumalkoholate, teilkondensierte 
Trtaniumalkoholate, TiAI 3 , Tir-^. TiNi, TiO. Ti 2 Q3 ( 
Ti^SO^, Zr0 2 , Zirconiumalkoholate, ZrAI 3 , ZrH 2 , ZrO, 
Zr(S0 4 ) 2 , Si0 2 , Zeolithe, Silicate, Qe0 2 , Sn(OOCCH3), 
SnC^. Zinnalkoholate. PbO, Pb0 2 . VCI 3 , VO. 
VO(C 5 H 7 0 2 ) 2 , VOCI 3 , tertiare Amine, wie z. B. Trialky- 
lamine insbesondere Triethylamin oder Triisopropyl- 
arrrin, 1 ,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, Sulfonamide, wie z. 
B. para-ToluolsuHbnsdureamid, Triethanolamin, Pyridin, 
Alkylpyridine, Piperazin, Aminaxide, Ammoniumsalze, 
wie z. B. Tetramethylammoniumhydroxid, Tetrabutylam- 
moniumchlorid, Tetrabutylammoniumbromid, P 2 0 5 , 
PCI 3 , PCI5, PBr 3 , PBr 5 , POCb, POBr 3 , Sb. SbgOg. 
SbCI 3 . SbF 3 , K(SbO) (C 4 H 4 O e ), Antimonalkoholate, Bi, 
BiCI 3 , Bi(OOCCH3) 3 , Bismutalkoholate, MoCI 3 , MoCI 4 , 
M0CI5, Molybddnalkoholate. Mo0 2 . Mo0 3 , W. 
W0 3 *K 2 0, W0 3 *Si02, Wolframalkoholate, WCfe, 
W0 2 CI 2 , Sutfons&urechloride, wie z. B. para-Toluol sul- 
fbnsdurechlorid. SCI 2 . S0 2 CI 2 . S0 3 , MnCfe, MnCQj, 
Mn(CX)CCH 3 ) 2> MnP0 4 . Manganalkoholate, FeCb. 
FeCI 2 . FeBr 3 , FeF 3 , Eisenalkoholate, FetNO^, Fe 3 N, 
Eisenacetat. CoC^ CoC0 3 , Kbbartalkoholate, Ni. Rh, 
Pd. Pt PtQ 2 , PtCI 4 . K 2 PtCI 6 . CeCI 3 . Ce2(C0 3 )3, 
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Ce(OOCCH 3 ) 3 . (NH4) 2 Ce(N03) 6 , Ce{OH) 4 und/oder 
Ceralkoholate. 

[0021 ] Es kdnnen audi Gernische der beschriebenen 
Katalysatoren eingesetzt werden. Optional verWeibt der 
Katalysator im Endprodukt 

[0022] Die Katalysatoren werden in Mengen von 
0 f 0001 Gew.-% bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,001 Gew.- 
% bis 10 Gew.-%. besonders bevorzugt 0,1 Gew.-% bis 
5 Gew.-% bezogen auf die gesamte Reaktionsmi- 
schung eingesetzt 

[0023] Als bevorzugte Reaktoren zur DurchfOhrung 
des erfindungsgemaSen Verfahren werden solche ver- 
wendet. in denen die Reaktionsmischung einer hohen 
Scherwirkung ausgesetzt ist welche sowohl die Durch- 
mischung der Reaktionskomponenten fdrdert, als audi 
die Destination des wdhrend der Veresterung entste- 
h end en Wassers und/oder des wfihrend einer Ume- 
sterung enstehenden Alkohols aus der viskosen 
Reaktionsmischung erleichtert. Dieses kdnnen bet- 
spielsweise RQhrreaktoren mrt scherkraftreichen ROh- 
rern, wie etwa Mig- oder Irrtermigruhrer, Kaskaden 
verschiedener Ruhrreaktoren, ein- oder mehrwellige 
Extruder, Kneter, Knetreaktoren, ein- oder mehrwellige 
Hochviskosreaktoren, oder Schaufeltrockner sein. 
Besonders bevorzugt sind Reaktoren mrt mehrstuf igen 
irrtermigrOhrern oder Hochviskosreaktoren, beispiels- 
weise der Typen ORP, CRP oder DTB der LIST AG 
(Arisdorf, Schweiz). 

[0024] Optional schlieBt sich das erf indungsgemdBe 
Verfahren direkt an die Herstellung der Polyaminosaure 
an, wobei wahlweise der dazu eingesetzte Reaktor Ver- 
wendung f inden kann oder das erf indungsgemdBe Ver- 
fahren in einem weiteren, gegebenerrfalls 
kaskadenartig angeschlossenen, Reaktor folgt. 
[0025] Als Ldsungsvermrttler kdnnen handelsubliche 
Ldsungsmittel eingesetzt werden, wie beispielsweise n- 
Alkane. Cycloalkane, Benzol. Toluol, Alkohole, bei- 
spielsweise Isopropanol, tert-Butanol, sec-Butanol, 
Isobutanol, Cyclopentanol, Cyclohexanol, Umsetzungs- 
produkte von Alkoholen mrt Propylenoxid und/oder 
Ethylenoxkj, Ketone, beispielsweise Aceton, Butanon, 
Methylisopropylketon. Methylisobutylketon, Ester, N.N- 
Dimethytformamid, N,N-Dimethylacetamid, Dimethyl- 
suffoxyd oder N-MethyfpyrrolkJon. 
[0026] Wertere Ldsungsvermrttler kdnnen hydrophob 
modifizierte Polyaminosfturen, insbesondere teilvere- 
sterte Polyasparaginsauren, teirveresterte Polyaspara- 
ginsaure-co-Glutaminsauren oder N-Alkylamide von 
Polyasparaginsauren, beispielsweise hergesteltt nach 
DE 195 45 678 A, sein. Das Hersteitverfahren dieser 
PolyaminosAurederivate, insbesondere der teilver ester- 
ten Polyasparaginsauren Oder der teilveresterten Poly- 
asparaginsaure-co-GlutaminsAuren hat praktisch 
keinen EinfluB auf deren Idsungsvermrttelnden Wir- 
kung. Gegebenerrfalls kdnnen diese LBsungsvermrttler 
nach dem erfindungsgemafien Verfahren. hergestelrt 
werden, in diesem speziellen Fall kdnnen 1 bis 80 Gew.- 
%, bevorzugt 10 bis 30 Gew.-% der Produktmischung 



im Reaktor verbeiben und als Ldsungsvermrttler for 
eine folgende Umsetzung dienen. 
[0027] Weitere Ldsungsvermrttler kdnnen tensidische 
Verbindungen sein, die in der Lage sind, zumindest tei- 

5 weise eine Emulsion bzw. eine Dispersion der Pofyami- 
nos&ure oder des Polyaminosatrederivates in der 
hydroxygrtppenhartigen Verbindung zu stabifisieren. 
Dieses kdnnen anionische, amphotere, zwrtterionische, 
kationische oder nichtionische Tenside sein, sowie 

10 Gemische daraus. 

[0028] Anionische Tenside kdnnen beispielsweise aus 
der Gruppe der Sulfate. Sulfonate, Carboxylate sowie 
Mischungen derselben sein, beispielsweise Alkyfben- 
zolsulfbnate, a-CHef insulfonate, a-sulfonierte Fettsaure- 

is ester, Fettsdureglycerinestersulfate, ParaffinsuHbnate, 
Alkyteulfate, Aikylpolyethersurfate, Suffbbernsteinsdure- 
alkylester. Fettsfluresalze (Seifen), Fettsaureester der 
Polymilchsdure, N-Acylamtno-s&ureester, N-Acyttau- 
rate, Acylisethionate, Ethercarboxy-late, Monoalkyl- 

20 phosphate, N-Acylaminosdurederivate wie N-Acytas- 
partate oder N-Acytglutamate, N-Acylsarcosinate, 
Polyasparagins&urederivate und and ere. 
[0029] Die anionischen Gappen kdnnen in neutral- 
sierter Form vorliegen, mrt kationischen Gegertionen 

25 aus der Gruppe der Alkalimetalle, Erdalkalimetalle, 
Ammonium Oder substituiertem Ammonium. Ampho- 
tere Oder zwrtterionische Tenside sind beispielsweise 
Alkybetaine. Alkylamidoalkylbetaine des Typs Coco- 
amidopropylbetain, Sulfobetaine. Phosphobetaine, SU- 

30 taine und Amidosultaine, Imidazoiiniumderivate, 
Amphoglycinate und andere. 

[0030] Nichtionische Tenside sind beispielsweise oxe- 
thylierte Fettalkohole, oxethylierte Alkyiphenole, oxethy- 
lierte Fettsdureester, oxethylierte Mono-, Di- oder 

35 Triglyceride oder Polyalkyienglykoifettsaureester. 
Andere nichtionische Tenside kdnnen aus der Gruppe 
der Alkylpolysaccharide, beispielsweise Alkyl- oder 
Alkenylpolyglucoside sowie deren Ethoxytierungspro- 
dukte, Zuckerester, beispielsweise Fettsdureester der 

40 Glucose, Saccharose, Fructose oder des Methylgtuco- 
sids, Sorbrtotfettsaureester und Sorbitanfetts&ureester 
(gegebenenfails oxethytiert), Polyglycerinester, Fettsau- 
realkandamide, Nl-Acylaminozuckerderivate, beispiels- 
weise N-Acylglucamine, langkettige tertidre Aminoxide 

45 oder Phosphinoxide sowie Dial kyl sulfoxide stammen. 
[0031] Kationische Tenside kdnnen aus der Grippe 
der quartern ar en Ammontumverbindungen, quarterri- 
sierte Proteinhydrolysate, Alkylamidoamine, quarter- 
nare Esterverbindungen, quartern&ren Silicondle, 

so quarternare Zuckerderrvate sowie Mischungen dersel- 
ben sein, beispielsweise Cetyrtrimethylammoniumchlo- 
rid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, 
Distearyldimethylamnrwniumchlorid, Tricetylmethylam- 
moniumchtorid. Stearylarnidopropyldimethylamin und 

55 Dialkylammoniummethosulfate. 

[0032] Die in Kombination mit den erfindungs- 
gemaGen Polyasparaginsdurederivaten eingesetzten 
Tenside kdnnen beliebige Kombinationen aus einem 
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oder mehr Tensiden der obengenanrrten Kategorie sein. 
[0033] Es kCnnen auch Gemische der beschriebenen 
Ldsungsvermittier eingesetzt werden. Optional verbleibt 
der LOsungsvermittter im Endprodukt, insbesondere 
diejenigen LdsungsvermrttJer mrt einem Siedepunkt von 
mehr ais 200 °C. 

[0034] Die LOsungsvermittler kOnnen in Mengen 0 bis 
95 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 50 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0 bis 25 Gew.-% bezogen auf die gesamte 
Reaktionsmischung eingesetzt werden. 
[0035] Die Temper atur sollte wahrend der Reaktion 
0°C bis 250°C, bevorzugt 50°C bis 200°C, besonders 
bevorzugt 90°C bis 150°C betragen. Gegebenenfalls 
dient ein Temperaturgradient dem Fortschritt der Reak- 
tion. 

[0036] Der Druck soltte wahrend der Reaktion Werte 
zwischen 5 bar und 0,0001 bar, besonders bevorzugt 
zwischen 1 bar und 0,001 bar erreichen. 
. . . [0037] Das bei der Veresterung entstehende Wasser 

; ) wind vorzugsweise durch Destination errtfernt Gegebe- 

nenfalls wird die Destination durch verminderten Druck 
gefdrdert. Der Einsatz von LOsungsmitteln, die mrt Was- 
ser ein Azeotrop bilden, erleichtert ebenfalls den Fort- 
schritt der Veresterung. 

[0038] Werden teilveresterte PolyaminosSuren der 
Umesterung unterworfen. hat die austretende Alkohoi- 
komponente bevorzugt einen niedrigeren Siedepunkt 
als die eirrtretende hydroxygruppenhal-tige Verbindung 
und kann durch Destination gegebenenfalls unter ver- 
mindertem Druck abdestilliert werden. 
[0039] Je nach Veresterungsgrad und Hydrophobie 
der Alkoholkomponente kOnnen die nach dem 
erfindungsgemaflen Verfahren hergesteltten Polyami- 
nosdureester ais Tenside, als Stabilisatoren for O/W- 
und W/O-Emulsionen, als schaumstabilisierende und 
schaumverstarkende Cotenside in Reinigungsmitteln, 
als Dispergiermittel unterschiedlicher Pigmente Oder 
als Komplexierungsmittel fQr Metallkationen und/oder 
: v als Builder/Cobuilder in Waschmitteln eingesetzt wer- 
den. 

[0040] Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren 
hergesteltten Polyaminosaureester kOnnen als O/W- 
Emulgatoren fOr kosmetische Emulsionen eingesetzt 
werden, bei spiel sweise for Lotionen mit einer ver- 
gleichsweise niedrigen Viskosrtat oder Cremes und Sal- 
ben mit einer hohen Viskositat fQr Anwendungen als 
Hautpflegemittel wie beispiel sweise Tagescremes, 
Nachtcremes, Pflegecremes, Nahrcremes, Bodylotions, 
Salben und dergleichen. Als wertere Hilfs- und Zusatz- 
stoffe kOnnen OWiche Coemulgatoren, Kbnsistenzge- 
ber, Olkdrper, Oberfettungsmittel, Fette, Wachse, 
Stabilisatoren, Wirkstoffe, Glycerin, Farb- und Duftstoffe 
enthalten sein. 

[0041] Als Konsistenzgeber kOnnen hydrophile 
Wachse, beispielsweise C 12 -C3o-Fettalkohole. C 16 -C22- 
FettsAuren, Glycerinmpno- und -diester und Sorbitan- 
mono- und diester von gesattigten Fettsauren mit 12 bis 
22 C-Atomen eingesetzt werden. 



[0042] Als wertere Coemulgatoren kommen beispiels- 
weise in Frage: Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mo* 
Ethylenoxid und /Oder 0 bis 5 Mo* Propyl enoxid an C 12 - 
C^-Fettalkohole und Wollwachsalkohole. vorzugsweise 

5 lineare. gesattigte Cfe-C^-Fettalkohole; Ethyl enoxidan- 
lagerungsprodukte von Glycerinmono- und -diestern 
und Sorbrtartmono- und diestern von gesattigten und 
ungesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 C-Atomen; Anla- 
gerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und 

10 /oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an Fettsauren mit 12 bis 
22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Ato- 
men in der Alkylgruppe; C 12 -C 18 -Fettsaurepartial ester 
von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylen- 
oxid an Glycerin; Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid 

rs an Fette und Ole, beispielsweise Rizinusol oder gehdr- 
tetes Rizinusdl; Partial ester von gesattigten oder unge- 
sattigten C 12 -C22-Fettsauren, auch verzweigte oder 
hydroxysubstituierte. mit Polyolen, beispielsweise Ester 
von Glycerin, Ethylengrytol, Poryalkytengrykolen, Pen- 

20 taerythrrt, Polyglycerin, Zuckeralkoholen wie Sorbrt und 
Polyglucosiden wie Cellulose; Polysilaxan-Polyalkyi- 
Polyether-Copolymere und deren Derivate sowie hydro- 
phob modif izierte Polyasparaginsaurederivata 
[0043] Als Coemulgatoren kfinnen auch anionische, 

25 kationische, nichtionische. amphotere und/oder zwrtter- 
tonische Tenside beispielsweise aus der als vertraglich- 
kertsfOrdernde Agenzien bezeichneten Gruppe sein. 
[0044] Es kOnnen jeweils beliebige Mischungen der 
ag. Konsistenzgeber und Coemulgatoren eingesetzt 

30 werden. 

[0045] Als OlkOrper kommen beispielsweise Ester von 
linearen Cg-C^-Fettsauren mit iinearen C 6 -C 20 -Fettal- 
koholen, Ester von verzweigten C 6 -C 13 -Carbonsauren 
mit linearen C 6 -C2o-Fettalkoholen. Ester von linearen 

35 Ce-C^- Fettsauren mit verzweigten Alkoholen.v Ester 
von linearen und/oder verzweigten Ce-C^-Carbonsau- 
ren mit mehrwertigen Alkoholen und/oder Guerbetalko- 
holen, Triglyceride auf Basis von C 6 -C 10 - Fettsauren, 
pf lanzliche und tierische Cle und Fette, verzweigte pri- 

40 mare Aikohole, substituierte Cyclohexane, Guerbetcar- 
bonate, Dialkylether und/oder aliphatische bzw. 
naphthenlsche Kohlenwasserstoffe in Betracht 
[0046] Als Uberfettungsmittel kOnnen beispielsw ise 
Lanolin und Lecithinderivate sowie deren Ethoxylate, 

45 Polyolfettsaureester, Monoglyceride und Fettsdurealka- 
nol amide verwendet werden. Es kOnnen Siliconverbin- 
dungen wie PolycCmethytsiloxane, Cydodimethicone 
sowie amino-, fettsdure-, alkohol-, epoxy-, flu r, 
und/oder alkytmodrfizierte Silicorrverbindungen sowi 

so Wachse wie beispielsweise Bienenwachs, Paraffin- 
wachse oder Mikrowachse enthalten sein. Die Emulsio- 
nen kfinnen Verdickungsmittel wie 
Polyacrytsaurederivate oder kationische Polymere wie 
z.B. kationische Cellulose- oder Starkederivate, kationi- 

55 sche Chitin Oder Chitosanderivate, kationische Siliconp- 
olymere, Copoiymere von Diallylammoniumsalzen z.B. 
mit Acrylamiden, Polyethylenimin enthalten. Werterhin 
kOnnen Metallsalze von Fettsauren, z.B. Magnesium-, 
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Aluminium- Oder Zinkstearat als Stabilisatoren Oder 
Zinksalze der Ricinols&ure als Geruchshemmer errthal- 
ten sein. Es kfinnen ubliche Sonnenschutzwirkstoffe 
wie Trtandioxid, p-Aminobenzoesaure etc., Duftstoffe, 
Farbstoffe. biogene Wirkstoffe wie Pflanzenextrakte 5 
oder Vitaminkomplexe sowie pharmazeutische Wirk- 
stoffe errthalten sein. Weiterhin konnen die Emulsionen 
Perlglanzmittel wie Ethylenglykoldistearat sowie die 
OUichen Kbnservierungsmrttel wie Parabene, Sorbin- 
sdure, Phenoxyethanol und andere entharten. 10 
[0047] Die erfindungsgemaBen Polyasparaginsaure- 
derivate konnen auch in W/O-Emulsionen eingesetzt 
werden, beispielsweise als Emulgatoren und/oder 
Coemulgatoren for die Herstellung von Hautpflege- 
cremes und -lotionen. 15 
[0048] Die erfindungsgemaBen Polyasparaginsaure- 
derivate mit einem naturnahen Polyaminosaureruckgrat 
sind milde Tenside, welche alleine oder in Kbmbination 
mit anionischen, kationischen, nichtionischen, zwrtterio- 
nischen und/oder amphoteren Tensiden eingesetzt wer- 20 
den kOnnen. Es sind feste. flQssige oder pastOse 
ZUbereftungen mGglich, z.B. SerfenstQcke, Waschlotio- 
nen, Duschgele, Shampoos. 

[0049] Die in Kbmbination mit den nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren hergestelrten Polyami- 
nosaureestern einsetzbaren Tenside kdnnen anioni- 
sche, kationische. amphotere oder zwitterionische oder 
nichtionische Tenside sein. beispielsweise aus den 
schon als Lfisungsvermittler genannten Verbindungs- 
klassen. 

[0050] Die erfindungsgemaBen Tensidzubereitungen 
kOnnen weitere Hitfs- und Zusatzstoffe entharten wie 
beispielsweise Wasser und Ldsungsmittel z.B. aus der 
Gruppe der Alkphole und Polyole. Verdickungsmittel, 
Trubungsmittel, z.B. Glykolesterderivate; Moisturizer, 
Emollients wie tierische und pflanzliche Ole, Carbon- 
saureester, Lanolin, Bienertwachs, Silicone; polymere 
Agenzten zur Verbesserung des HautgefQhls, konditio- 
nierende, pflegende oder pharmazeutisch wirksame 
Bestandteile wie z.B. kationische Oder amphotere Poly- 
mere, Proteine und Proteinderivate. Lanolinderivate, 
Panthothensaure, Betain, Polydimethylsilaxane oder 
deren Derivate, Sonnenschutzwirkstoffe sowie 
LGsungsvermittler, Stabilisatorea Geruchsstoffe, Puf- 
fersubstanzen, Kbnservierungsmrttel und/oder Farb- 
stoffe. 

[0051] Tensidzubereitungen, die die nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren hergestelrten Polyami- 
nosaureester entharten, lassen sich vorteilhaft arrwen- 
den in z.B. Haarshampoos, Duschbader, 
Schaumbadzubereitungen, Hand-. Gesichts und Intim- 
reinigungslotionen. Russigseifen, SerfenstQcke, Rasier- 
cremes. Handwaschpasten. hautfreundlichen 
Geschirrspulmitteln, Reinigungsmitteln fdr glatte Ober- 
f lachen sowie in Zahncremes. 
[0052] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestellten Polyaminosaureester kennen als Disper- 
giermittel beispielsweise for Lacke und Farben einge- 



setzt werden. Dort bewirken sie eine gQnsfjge 
FarbstarkeentwickJung sowie eine Verbesserung der 
Rub-Out-Eigenschaften. 

[0053] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestelrten Polyaminosaureester werden dazu vortei- 
haft mit dem Stand der Technik entsprechenden Neu- 
tralisationsmitteln, insbesondere Aminen neutralisiert 
Insbesondere bevorzugt ist hier die Verwendung von 
Dimethylethanolamin oder 2-Amino-2-methyipropanol. 
Zur Herstellung waBriger Pigmentpasten werden 0,1- 
100 Gew.-%. vorzugsweise 0,5-50 Gew.-%, insbesond- 
ere 2 bis 15 Gew.-% bezogen auf das Gewicht der Pig- 
mente verwendet. Die nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren hergestellten Polyaminosaureester kOnnen 
bei der erfindungsgemaBen Verwendung entweder 
vorab mit den zu dispergierenden Pigmenten vermrscht 
werden oder direkt in dem Dispergiermedium (Wasser, 
eventuelle Glycoizusatze) vor oder gleichzertig mrt der 
Zugabe der Pigmente und etwaiger anderer Feststoffe 
gelOst werden. Die Neutralisation kann dabei vor oder 
wahrend der Herstellung der Pigmentpasten erfolgen. 
Bevorzugt werden nach dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren hergestelrte Polyaminosaureester eingesetzt, 
deren freie Carbonsduregruppen bererts partiell oder 
25 vdlstandig neutralisiert wurden. 

[0054] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestellten Polyaminosaureester k&nnen auch in 
beiiebigen Gemischen mrt weiteren, dem Stand der 
Technik entsprechenden Dispergieradditiven, beispiels- 
30 weise aus der Gruppe der Fettsaurealkoxylate. 
Poly(meth)acrylate, Polyester. Polyether etc., eingesetzt 
werden. 

[0055] Als Pigmente kOnnen in diesem Zusammen- 
hang beispielsweise anorganische oder organische 
35 Pigmente, sowie RuBe genannt werden. FOIIstoffe. die 
beispielsweise in wdBrigen Lacken dispergiert werden 
kfinnen, sind beispielsweise solche auf Basis von Kao- 
lin, Talkum, anderen Silikalen, Kreide, Glasfasern, 
Glasperlen Oder Metallpulvem. Als anorganische Pig- 
40 mente seien exemplarisch genannt Titandioxid und 
Eisenoxida In Betracht zu ziehende organische Pig- 
mente sind beispielsweise Azopigmente, Metallkom- 
plex-Pigmente, Phthalcyaninpigmerrte, anthrachinoide 
Pigmente, polycyclische Pigmente. insbesondere soi- 
45 che der Thioindigo-, ChinacrkJon-, Diaxazin-, Pyrrolo- 
pyrrol-, Naphthalintetracarbonsaure-, Perylen-, 
Isoamidolin(on)-, Flavanthron-, Pyrarrthron- oder Isovio- 
lanthron-Reihe. 

[0056] Als Lacksysteme, in denen die erfindungs- 
50 gemaBen Pigmentpasten aufgelackt werden kdnnen, 
kommen beliebige waBrige 1K- oder 2K-Ucke in 
Betracht. Beispielhaft genannt seien waBrige 1K- Lacke 
wie beispielsweise solche auf Basis von Alkyd-, Acrylat- 
. Epoxid-, Polyvinylacetat-, Polyester- oder Polyurethan- 
55 harzen oder waBrige 2K-Lacke, beispielsweise solchen 
auf Basis von hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylat- 
oder Polyesterharzen mit Melaminharzen oder gegebe- 
nenfalls blockierteh Polyisocyanatharzen als Vernetzer. 
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In gleicher Weise seien auch PolyepoxkJharzsysteme 
genannt 

[0057] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestelften Polyaminosaureester kfinnen aJs korrv 
plexbiktende Agenzien z.B. in Waschmrtteln, als Inkru- 
stationsinhbitoren, als Metalldesaktivatoren in 
Kunststoffen, als Hitfsstoffe in der Leder- und Textilindu- 
strte Oder als wirkungsverstarkende Zusatzstoffe zu 
Pestiziden oder Insektiziden eingesetzt werden. Hodv 
molekulare Derivate eignen sich auch als Absorberma- 
terialien. 

Beispiele: 

Vergleichsbeispiel 1 

[0058] In einem 100 ml Vierhaisrundkolben, bestQckt 
mrt einem FlOgeJruhrer, einem Innerrthermometer und 
einer Destillationsbrucke, wurden 1 1 ,5 g Polyasparagin- 
\ ) saure (Mw - 6000 n. GPC, Eichung gegen Polyacrylat) 

mrt 9,3 g (0,05 Mol, entspr. 0,5 Aquivalente je Aspara- 
ginsaureeinheit) n-Dodecanol und 1 g konz. Schwefei- 
saure versetzt und auf 150°C emitzt Oiese Temperatur 
wurde unter RQhren und Normaldruck wahrend 8 h bei- 
behalten. Nach Abkuhlen erhiert man ein inhomogenes 
Produkl (Gemisch Polyasparaginsaure. Fettalkohol. 
Polyasparaginsaureester). laut 13 C-NMR-Spektrum 
waren weniger als 10% der Asparaginsauregruppen 
verestert. 

Vergleichsbeispiel 2 

[0059] In einem 100 ml Vierhaisrundkolben, bestQckt 
mit einem Propellerruhrer, einem Innerrthermometer 
und einer Destillationsbrucke. wurden 1 1,5 g Polyaspa- 
raginsaure (M w = 6000 n. GPC, Eichung gegen Poly- 
acrylat) mit 48,4 g (0.2 Mol, entspr. 2,0 Aquivalente je 
Asparaginsdureeinheit) n-Hexadecanol, 3 g Phosphor- 
^ saure und 10 ml Dimethyrformamid versetzt und auf 
150°C erhitzt Diese Temperatur wurde unter RQhren 
und einem auf 100 mbar reduzierten Druck wahrend 8 h 
beibehalten. Nach AbkOhlen erhielt man ein inhomoge- 
nes Produkt (Gemisch Polyasparaginsdure, Fettalkohol, 
Polyasparaginsaureester), laut 13 C-NMR-Spektrum 
waren weniger als 10% der Asparaginsauregruppen 
verestert. 

Vergleichsbeispiel 3 

[0060] In einem 100 ml Vierhaisrundkolben, bestQckt 
mit einem PropellerrQhrer. einem Innerrthermometer 
und einer Destillationsbrucke, wurden 5.75 g Polyaspa- 
raginsdure (M w a 6000 n. GPC. Eichung gegen Poly- 
acrylat) mit 18,6 g (0,1 Mol. entspr. 1,0 Aquivalent je 
Asparaginsdureeinheit) n-Dodecanol und 1 ,7 g Methan- 
sulfonsdure versetzt und auf 150°C erhitzt. Diese Tem- 
peratur wurde unter RQhren und einem auf 100 mbar 
reduzierten Druck wahrend 4 h beibehalten. Nach 



Abkuhlen erhielt man ein inhomogenes Produkt 
(Gemisch Polyasparaginsaure, Fettalkohol, Polyaspara- 
ginsaureester), laut 13 C-NMR-Spektrum waren weniger 
als 10% der Asparaginsauregruppen verestert 



[0061] In einem 2 I Planschliffkolben, bestQckt mit 
einem zweistuf igen IntermigrQhrer, einem Innerrthermo- 
meter und einer Destillationsbrucke, wurden 575 g Poly- 
asparaginsdire (M w = 6000 n. GPC, Eichung gegen 
Polyacrylat) mit 807 g (3,3 Mol, entspr. 0,67 Aquivalent 
je Asparaginsdureeinheit) n-Dodecanol, 60 g Methan- 
sulfonsaure und 140 ml Dimethylfbrmamid versetzt und 
auf 140°C erhitzt Diese Temperatur wurde unter RQh- 
ren und einem auf 100 mbar reduzierten Druck wah- 
rend 4 h beibehalten. Nach AbkOhlen erhielt man ein 
homogenes Produkt laut 13 C-NMR-Spektrum waren 
40% der Asparaginsauregruppen verestert. 

Beispiel 2 

[0062] Zum Einsatz kam ein Hochviskosreaktor CRP 
2.5 Batch der Firma LIST AG mit zwei horizontalliegen- 
den, gleichlautenden, beheizten und selbstreinigenden 
Ruhrwellen und innenliegender Austragsschnecke. der 
Antrieb erfolgte mit einem Hydraulikaggregat. Der BrQ- 
denausgang wurde mit einem RuckfluBkuhler mit Was- 
serabscheider versehen. In dieser Apparatur wurden 
1295 g Polyasparaginsaure (M w = 1800 n. GPC, 
Eichung gegen Polyacrylat) mit 415 g (5,6 Mol, entspr. 
0,5 Aquivalente je Asparaginsdureeinheit) rvButanol 
und 85 g Methansutfonsaure versetzt, anschl. wurde 
das WarmetragerOI im Heizmantel des Hochviskosreak- 
tors auf 140°C erhitzt Die RQhrgeschwindigkeit wurd 
auf 35/44 U/min eingesteltt Nach 5 h nahm die Wasser- 
menge im Wasserabscheider nicht mehr zu. Der RQck- . 
ffuBkuhler wurde gegen eine DestillationsbrQcke 
ausgetauscht und unter Druckverminderung auf 25 
mbar wurde das restliche Butanol abdestilliert. Nach 
AbkOhlen erhielt man ein homogenes Produkt, laut 13 C- 
NMR-Spektrum waren 34% der Asparaginsauregrup- 
pen verestert 



45 Beispiel 3 



[0063] Zum Einsatz kam ein Hochviskosreaktor CRP 
2.5 Batch der UST AG mit zwei horizontalliegenden, 
gleichlautenden, beheizten und selbstreinigenden 
Ruhrwellen und innenliegender Austragsschnecke, der 
Antrieb erfolgte mit einem Hydraulikaggregat. Der Bru- 
denausgang wurde mit einer DestillationsbrQcke verse- 
hen. In dieser Apparatur wurden 805 g 
Polyasparaginsaure (M w = 1800 n. GPC. Eichung 
gegen Polyacrylat) mit 1016 g (4,2 Mol. entspr. 0,6 
Aquivalente je Asparaginsaureeinheit) n-Hexadecanol, 
100 ml Dimethylformamid und 96 g p-Toluolsulfonsaure 
versetzt, anschl. wurde das WarmetragerOI im Heiz- 
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mantel des Hochviskosreaktors auf 150°C erhitzt und 
der Druck auf 25 mbar vermindert Die Ruhrgeschwin- 
digkeit wurde auf 35/44 U/min eingestellt Nach 6,5 h 
wurde die Umsetzung beendet Nach Abkuhlen erhielt 
man ein homogenes Produkt, laut 13 C-NMR-Spektrum 5 
waren 42% der Asparaginsauregruppen ver ester! 

Beispiel 4 

[0064] Zum Einsatz kam ein Hochviskosreaktor CRP 10 
2.5 Batch der LIST AG mit zwei horizontalliegenden. 
gleichlaufenden, beheizten und selbstreinigenden 
RGhrwellen und innenliegender Austragsschnecke. der 
Antrieb erfolgte mit einem Hydraulikaggregat Der BrO- 
denausgang wurde mit einer Destillationsbrucke verse- is 
hen. In dieser Apparatur warden 320 g 
Dodecylpolyaspartat (Veresterungsgrad: 20%), 1150 g 
Polyasparaginsfiure (M w - 1800 n. GPC, Eichung 
gegen Polyacrylat) mit 460 g (2,5 Mol. entspr. 0,25 
Aquivalente je Asparaginsaureeinheit) n-Dodecanol 20 
und 80 g Methansulfbnsaure versetzt anschl. wurde 
das Warmetragerdl im Heizmantel des Hochviskosreak- 
tors auf 140°C erhitzt und der Druck auf 25 mbar ver- 
mindert. Die ROhrgeschwindigkeit wurde auf 35/44 
U/min eingestellt Nach 6.5 h wurde die Umsetzung 25 
beendet. AnschlieBend wurden 85 Gew.-% der Reakti- 
onsmischung Qber die Austragsschnecke abgenom- 
men, welches zu einem homogenen Produkt erstarrte 
und laut 13 C-NMR-Spektrum einen Veresterungsgrad 
von 21% bezogen auf die Asparaginsauregruppen auf- 30 
wies. Zu der im Reaktor bei erhOhter Temperatur (War- 
metragerOI: 140°C) verbliebenen Reaktionsmischung 
wurden 1 1 50 g Pdyasparaginsaure (M w = 1 800 n. GPC, 
Eichung gegen Polyacrylat), 460 g (2.5 Mol. entspr. 
0,25 Aquivalente je Asparaginsaureeinheit) n-Dodeca- 35 
nol und 68 g Methansulfbnsaure gegeben und der 
Druck auf 25 mbar vermindert Nach 6 h wurde die 
Umsetzung beendet. Man erhielt ein homogenes Pro- 
dukt, laut 13 C-NMR-Spektrum waren 19% der Aspara- 
ginsauregruppen verestert. 40 

Beispiel 5 

[0065] Zum Einsatz kam ein Hochviskosreaktor CRP 
2.5 Batch der LIST AG mit zwei horizontalliegenden, 45 
gleichlaufenden, beheizten und selbstreinigenden 
RGhrwellen und innenliegender Austragsschnecke, der 
Antrieb erfolgte mit einem Hydraulikaggregat Der BrO- 
denausgang wurde mit einem Tropftrichter versehen. In 
dieser Apparatur wurden 823 g (8,4 Mol) Maleinsaure- so 
anhydrid, 551.3 g (2,6 Mol) Glutaminsaure und 280 g 
Wasser vorgelegt die ROhrgeschwindigkeit wurde auf 
35/44 U/min eingestellt, anschl. wurde das Warmetra- 
gerOI im Heizmantel des Hochviskosreaktors auf 100°C 
erhitzt und. 582 g (8.6 Mol) 25%ige waBrige Ammoniak- ss 
LOsung wahrend 10 min durch den Tropftrichter zuge- 
geben. Wahrend der Ammoniakdosierung wurde die 
Temperatur des Warmetragerdls auf 120°C erhOht 



Unter langsamer Druckverminderung auf 7 mbar wurde 
die Temperatur des warmetrdgerOls auf 150°C erhOht 
Nach insgesamt 7 h endete die Destination, es wurde 
auf 120°C abgekOhlt Im AnschluB wurden 799 g (3.3 
Mol) n-Hexadecand und 70 g Methansulfbnsaure zu 
der ausdestillierten Reaktionsmischung gegeben und 
das WarmetragerOl f Or 6 h unter Verminderung des 
Drucks auf 25 mbar auf 140°C erhitzt Nach Abkuhlen 
erhielt man ein homogenes Produkt. laut 13 C-NMR- 
Spektrum waren 27% der Asparaginsauregruppen ver- 
estert 

Beispiel 6 

[0066] Zum Einsatz kam ein Hochviskosreaktor CRP 
2.5 Batch der UST AG mit zwei horizontalliegenden, 
gleichlaufenden, beheizten und selbstreinigenden 
RGhrwellen und innenliegender Austragsschnecke, der 
Antrieb erfolgte mit einem Hydraulikaggregat Der BrO- 
denausgang wurde mit einer Destillationsbrucke verse- 
hen. In dieser Apparatur wurden 900 g 
Butytpolyaspartat (Veresterungsgrad: 34 %) des Bei- 
spiels 2 mit 968 g (4,0 Md, entspr. 1 ,75 Aquivalente je 
Asparaginsaurebutylestereinheit) n-Hexadecanol und 
100 g Trtantetraisopropylat versetzt anschl. wurde das 
WarmetragerOI im Heizmantel des HochviskDsreaktors 
auf 140°C erhitzt. Die ROhrgeschwindigkeit wurde auf 
35/44 U/min eingestellt. Nach 6,5 h wurde die Umset- 
zung beendet Man erhielt ein homogenes Produkt, laut 
13 C-NMR-Spektrum waren 37% der Asparaginsaure- 
gruppen mit Hexadecyl- und 8% der Asparaginsaure- 
gruppen mit Butytresten verestert. 
[0067] Die Beispiele zeigen eindeutig, daB mit dem 
erfindungsgemaBen Verfahren homogene Produkte 
erhatten werden, die mit Verfahren nach dem Stands 
der Technik (Vergleichsbeispiele 1-3 Oder Vergleichs- 
beispiele 1 -3 aus DE 197 24 589) nicht zuganglich sind. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von homogenen Poly- 
aminosaureestern durch Umsetzung von Polyami- 
nosauren. die iin den Seitenketten Carbonsdure- 
und/oder Carboxylatgruppen enthalten mit hydroxy- 
gruppenhaWgen Verbindungen durch teilwets 
oder vollstandige Veresterung oder Umesterung 
unter Reaktionsbedingungen hoher Scherkrafte, 
gegebenenfalls unter Einsatz von Katalysatoren, 
LOsungsvermittlem und/oder vermindertem Druck. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB als Polyaminosaure Polyasparagin- 
sfiure oder Polyasparaginsaure-co-glutanrinsaure 
eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet. daB man Carbonsaureestergrup- 
pen der eingesetzten Polyaminosaure. gegebenen- 
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falls unter gleichzeitiger Veresterung von 
Carbonsaure- und/oder Carboxylatgruppen, ume- 
stert. 

4. Vertahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daft die hydroxygruppen- 
hattige Verbindung einen Oder mehrere Alkohole 
mit 1 bis 24 C-Atomen, gegebenenfalls alkoxyliert 
umfaBt 

5. Vertahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet daft die Kataiysatoren 
sau re, basische, lewissaure Oder lewrsbasische 
Verbindungen oder deren Gemische umfassen. 

6. Vertahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet daB das Vertahren bei 
einer Temperatur von 0 bis 250 °C sowie einem 
Druck von 0,0001 bis 5 bar durchgefQhrt wird. 

7. Vertahren nach einem der AnsprOche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB wdhrend der Reak- 
tion das entstehende Wasser und/oder andere 
niedrigsiedende Reaktionsprodukte abdestilliert 
werden. 

8. Vertahren nach Anspruch 1 bis 7. dadurch gekenn- 
zeichnet daB ein ROhrkessel mit mehrstuf igen Mig- 
oder Inter migruhrern oder ein Hochviskosreaktor 
mit mindestens einer horizontalliegenden ROhr- 
welle, die gegebenenfalls beheizt werden kann, 
verwendet wird. 

9. Vertahren nach einem der AnsprOche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet daB der Reaktionsnrd- 
schung ein LOsungsvermittler in einer Menge von 0 
bis 95 Gew.-%, bezogen auf die Reaktionsnrri- 
schung, insbesondere 0 bis 40 Gew.-%, bezogen 
auf die Reaktionsnrischung, zugesetzt wird. 

10. Vertahren nach Anspruch 9. dadurch gekenn- 
zeichnet daB ate LOsungsvermittler LOsungsmittel 
mit einem Siedepunkt von weniger als 200 °C bei 
NormakJrucK welches vorzugsweise mit Wasser 
ein Azeotrop bildet und/oder teilveresterte Polyas- 
paraginsaure und/oder teilveresterte Polyaspara- 
ginsdure-co-glutaminsaure und/oder tensidische 
Verbindungen aus der Grippe der anion isch en, 
kationischen, nichtionischen, amphoteren oder 
zwrtterionrschen Tenside eingesetzt werden. 

11. Vertahren nach einem der AnsprOche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB nach der Vereste- 
rung 1 bis 40 Gew.-%, insbesondere 15 bis 30 
Gew.-%, des Produkts als LOsungsvermittler for 
Folgereaktionen im Reaktor verWeibt, wobei die 
Teilung der abreagierten Reaktionsmischung in 
Produkt und LOsungsvermittler fOr eine Folgereak- 



tion beliebig hauf ig wiederholt werden kann. 

12. vertahren nach einem der AnsprOche 1 bis 11. 
dadurch gekennzeichnet daB man Asparagin- 

5 sdure- und/oder Maieinsdurederrvate gegebenen- 
falls in Gegenwart von proteinogenen 
Aminosauren, insbesondere Glutaminsauren, 
gegebenenfalls in Gegenwart von Ammoniak in situ 
umsetzt und das Umsetzungsprodukt als Polyami- 

w nos&ure einsetzt. 

13. Verwendung der nach einem der AnsprOche 1 bis 
12 erhaitlichen Produkte in kosmetischen W/O- 
oder O/W-Emulsionen. 

15 

14. Verwendung der Emulsion en nach Anspruch 13 als 
Hautpflegemittei, Tagescremes, Nachtcremes. 
Pflegecremes, Nahrcremes, Bodyiotions, pharma- 
zeutische Salben und Lotionen, Aftershavetotionen 

20 sowie Sonnenschutzmrttel. 

j 

15. Verwendung der nach einem der AnsprOche 1 bis 
12 erhaitlichen Produkte in tensidischen Zuberei- 
tungen for Reinigungsmittel und/oder kosmetisch 

25 Mrttel, gegebenenfalls enthaltend ein oder mehrere 
weitere Tenside aus der Gruppe der anionischen, 
kationischen, nichtionischen. amphoteren und zwtt- 
terionischen Tenside sowie deren Mischungen dar- 
aus neben ublichen Hilfs- und Zusatzstoffen. 

30 

16. Verwendung der Tensidzubereitungen nach 
Anspruch 15 fur Shampoos, Waschlotionen und 
Reinigungsmittel fur Gesicht, Haar, Haut und Intim- 
bereich, Rasiercreme und -lotionen, FlOssigseifen, 

35 GeschirrspGlmittei, Reinigungsmittel fOr glatte 
Oberfiachen, Serf enstu eke, Schaumbdder, Dusch- 
gele sowie in Zahncremes und/oder Mundspulun- 
gen. 

40 17. Verwendung der nach einem der AnsprOche 1 bis 
12 erhaitlichen Produkte als Waschmittelhilfsstoff, 
Komplexagens for mehrwertige Kationen, Disper- 
gierhilfsmittel fOr Lacke und Farben, Inkrustations- 
inhibrtor, Builder oder Co-builder fur Waschmittel, 

45 Absorbermaterialien, MetalWes-aktivatoren in 
Kunststoffen, als Hilfsstoffe in der Leder und Textil- 
industrie oder als wirkungsverst&rkende Zusatz- 
stoffe zu Pestiziden oder tnsektiziden. 

50 
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